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本文从经典的 Keggin 型 POM 、过渡金属铜和有机配体出发，合成具
有新颖拓扑结构的 POM 分子基化合物，探索其组装方法和规律，通过中
温水热技术，结合分子设计和自组装的思想，合成了 9 个新型 POM 分子
基化合物。 
1. 合成并表征了两个三缺位 Keggin 硅钨酸的三明治构型衍生物 
(NH4)6[Cu2(SiW9O34)]⋅12H2O (1) 及 (NH4)5[Cu2(HSiW9O34)]⋅6H2O (2)。1




系中 pH 值的差别。 
2. 合成并表征了两个以同多十二钨酸盐和 Cu2+ 离子为基本构筑单元的一
维直链构型配位化合物 (NH4)8[{Cu(H2O)2}H2W12O42]⋅14H2O (3) 和
(NH4)4[{Cu(H2O)3}2{Cu(H2O)}H2W12O42]⋅8H2O (4)。[H2W12O42]10- 单元
在两个化合物中都是作为四齿配体，通过 Cu-O-W 方式连接。但是 3
和 4 中的 Cu2+ 离子的配位环境不同。3 中的 Cu2+ 处于八面体的配位环
境中，而 4 中的 Cu2+ 都是处于平面四边形的配位环境。造成这种结构
差异的主要原因是反应体系中 pH 值不同。  
3. 合成并表征了一个三缺位 Keggin 型磷钨酸盐夹心构型的二聚体
[Cu(en)2]2·(H2en)4.5·[HP2W19O70]·10H2O (5) 和一个以 Strandberg 型 POM
为构筑单元的化合物(NH4)2 [{Cu(en)2}{Cu(en)(OH2)}Mo5P2O23]⋅4H2O (6)




















为分子反应器。化合物 6 是由 Strandberg 型[P2Mo5O23]6- 阴离子通过
[Cu(en)(OH2)]2+ 单元连接得到一维螺旋链构型。 
4. 合成并表征了两个含有二聚水的以Cu单取代Keggin阴离子为构筑单元
的 化 合 物 [Cu(en)2]4[Hen]2[(CuSiW11O39)(SiW12O40)]⋅6H2O (7) 和
[Cu0.5(dmp)]5[CuPW11O39]⋅2H2O（8）及 一个含有二维二十二水簇的具
有微孔结构的 Keggin 型 POM 分子基三维配位化合物 [Cu2(4,4’-





























The aim of this dissertation is to construct new POM-based hybrid 
compounds with various structures by using classical Keggin anions, copper 
and organic compounds as building blocks and explore the assembling methods 
and rules. With the middle temperature hydrothermal reactions, nine new 
polyoxometalates were obtained based on molecular design and assembly. The 
compounds were characterized and the results  summarized as follows:   
1. Two new sandwich-type silicotungstates derivatives constructed by 
tricopper-substituted dimeric polyanions were synthesized and characterized: 
(NH4)6[Cu2(SiW9O34)]⋅12H2O (1) and (NH4)5[Cu2(HSiW9O34)]⋅6H2O (2). 
The dimeric structures of 1 and 2 consist of two [α-SiW9O34]10- Keggin 
moieties linked via four copper(II) ions through their terminal oxygen atoms. 
But the coordination environments of copper ions in the central groups in 1 
and 2 are different, even different from the common trivacant sandwich-
type heteropolythgstates. It’s mainly attributed to the difference between the 
pH values during  reaction process. 
2. Two novel compounds with 1D straight chain structure by using 
paradodecatungstates as building blocks were prepared and characterized: 
(NH4)10[{Cu (H2O)2}W12O42]⋅12H2O(3) and (NH4)6[{Cu(H2O)3}2{Cu(H2O)} 
W12O42]⋅6H2O (4). The [W12O42]12- cluster acts as a tetradentate ligand 
coordinating to copper(II) ions through Cu-O-W. All copper centres are 
octahedrally coordinated in 3, while they are in the distorted quadrangular 
geometry in 4. It’s shows the great impact of pH value in the assembly of 
POM-based hybrids.  
3. A novel trivacant, dimeric phosphotungstate [Cu(en)2]2·(H2en)4.5·[HP2W19- 
O70]·10H2O (5), and one 1D Strandberg-type POM based hybrid (NH4)2 
[{Cu(en)2}{Cu(en)(OH2)}Mo5P2O23]⋅4H2O (6) (en = diaminoethane) were 















PW9O34]9- Keggin anions linked by WO2. It’s remarkable that the one 
discrete protonated diaminoethane molecules embedded in vacancy of host 
structure presents cis- configuration because of hydrogen bonding 
interactions. Other discrete diaminoethane molecules outside the host have 
normal trans- configuration. 5 is a rare example of POM-based host 
structure in which can be directly observed the great impacts on the 
configuration of guest molecules. 6 possesses a 1D helical chain structure 
with Strandberg-type [P2Mo5O23]6- anions joint by [Cu(en)(OH2)]2+ units in 
P-O-Cu mode. 
4. Two copper-monosubstitutive Keggin anions-based hybrids 
[Cu(en)2]4[Hen]2[(CuSiW11O39)(SiW12O40)]⋅6H2O  (7)   and    [Cu0.5(dmp)]5 
[CuPW11O39]⋅2H2O（8）in which contain water dimer, one Keggin anion-
based microporous 3D coordination polymers with novel 2D (H2O)22 cluster 
[Cu2(4,4’-bpy)4(H2O)4]⋅(SiW12O40)⋅18H2O (9) were prepared and character- 
ized. 7 has dumbbell-shaped structure of dimer silicotungstates, while 8 
exhibits 1D straight chains. The difference of the hydrogen bond length in 
the water dimers in 7 and 8 is, remarkably, 0.3Å. It’s the result of  
electrostatic attraction between protonated diaminoethane molecules and 
polar lattice water molecules. In 9, the brand new 2D [(H2O)22]n network 
with unprecedented structural heterogeneity and unusual low density is 
formed by cyclic (H2O)4 and cage-like (H2O)14 clusters through the 
hydrogen bonding between their vertexes, showing for the first time how 
different discrete water clusters link to form 2D water network. The (H2O)14 
cluster prefers local low density water structuring. 
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第一章 绪  论 
1.1 引言 
多酸化学至今已有一百多年的历史，它是无机化学中的一个重要研究




1826 年，J. Berzerius 成功合成第一个杂多酸 (NH4)3PMo12O40⋅nH2O [5]。
1862 年 C. Marignac 合成了硅钨酸及其盐，并用化学分析方法对其组成进
行了确定，从而在真正意义上开创了 POM 研究的新时代[6-7]。1929 年，L. 
Pauling 提出关于 POM“花篮”式结构的设想[8]。1934 年，英国物理学者
J. F. Keggin 对 H3PW12O40⋅5H2O 进行 X 射线粉末衍射实验，第一次测定得
































合物，这些仍然是今后 POM 化学基础研究的重要内容。 
1.2 POM 的种类[1,3] 
    POM 是由简单含氧酸盐在一定的 pH 条件下缩合脱水生成的，仅由一
种含氧酸盐缩合脱水得到的叫同多酸，而由两种或两种以上含氧酸盐间缩
合脱水生成的称为杂多酸。同多酸和杂多酸是 POM 化学的两大组成部分。 
    杂多酸阴离子的通式可表示如下： 

























第一章 绪 论 
 3
以上的未共用氧原子，而且每一个多酸阴离子结构中的金属原子都偏离其
配位多面体中心。在众多的 POM 结构中，Keggin (1 12∶  A 型)、Silverton 
(1 12 B∶ 型)、Dawson (2 18∶ )、Waugh (1 9)∶ 、Anderson (1 6) ∶ 和 Lindqvist 
(同多酸，结构通式为[M6O19]n-) 结构为 POM 的六种基本结构。其中 Keggin
结构是 经典的 POM 结构类型之一。 
Keggin 结构杂多酸阴离子的通式可表示为  [XM12O40]n-，简写为 
XM12，其中 X = P、Si、Ge、AS 等，M = Mo、W。Keggin 结构有五种异
构体，如图 1-1 所示。 
 
 
α-Keggin 结构杂多酸阴离子具有 Td 对称性，中心杂原子呈四面体配
位，而配原子呈八面体配位。三金属簇 M3O13 共边相连，共有四组三金属
簇，它们之间以及与中心四面体之间都是共角相连。当 α-Keggin 结构中
的一组 M3O13 簇绕三重轴旋转 60o，则构成β-结构。γ-，δ -，ε-结构分别由
两组、三组、或四组 M3O13 簇同时旋转 60o 而得到的。 
如果从饱和的 Keggin 阴离子（1:12 系列）中移走三个相邻的共角或共
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图1-3  1:11型Keggin结构杂多酸阴离子的四种异构体的多面体结构图
边的 MO6 八面体，则形成三缺位型 1∶9 系列 Keggin [XM9O39]n- 阴离子
(简写为 XM9)，属于不饱和系列杂多化合物。当将三个相邻的共角 MO6 八
面体从 α- 或 β-Keggin 结构中移去，可得到 A 型 XM9 杂多酸阴离子 
(A-α-XM9, A-β-XM9)，而移出三个相邻的共边 MO6 八面体，则形成 B 型 




饱和的 Keggin 阴离子中除去一个 MO6 八面体得到的。它是迄今为止数量
多用途 广泛的一类缺位型多阴离子。如果从α-Keggin 结构中除去一个
MOn＋ 基将形成α-XM11；从β-Keggin 结构中除去一个 MO6 八面体，则可
以形成β1- XM11、β2- XM11 及β3- XM11 三种异构体，如图 1-3 所示。 
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1.4 POM 配位聚合物的组装 
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1.4.2 POM 的合成方法 








饱和型 POM 中加入控制量的碱，可制备缺位型（或不饱和型）POM 阴离
子，它可以用来继续合成其它的 POM 化合物。通过这些实验方法的使用，






问题。这使得水热合成 POM 的反应规律和反应机理很难掌握。 
1.4.3  Keggin 型 POM 配位聚合物的组装 






































    在众多过渡金属取代的 POM 中，三明治构型杂多钨酸盐二聚体 POM
化合物是 大的一个分支。1981 年以来，这种类型化合物，特别是含有三
缺位型的 Keggin 阴离子配体的化合物，引起了广泛关注。现在已知的三明
治构型有 Weakley、Hervé、Krebs 和 Knoth 型[34]。包含有两个 B-α-[XW9O34]n- 
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图 1-4 [SiW11CuO39]n6n- 阴离子的一维直链构型 (左)；化合物 
[La{α-SiW11O39(3H2O)}]n5n- 一维 Zigzag 链构型 (右) 
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